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摘 要 以 三 聚 氰 胺 和 磷酸 为 原料 , 采用 溶剂 热 方 法 合成 出 纳米 三 聚 氰 胺 磷酸 盐 (NMP) 阻 燃 剂 。 用 傅 里 叶 变 换 红外 光谱 (FT- 
IR) X 射 线 衍 射 XRD)、 扫 描 电 镜 (SEM) 等 手段 表征 产物 的 组 成 和 结构 , 研究 了 不 同 溶剂 (蒸馏 水 、 无 水 乙醇 和 茶 )\ 不 同类 型 
的 表面 活性 剂 (十 三 烷 基 硫酸 钠 (SDS)、 十 六 烷 基 三 甲 基 省 化 铵 (CTAB)、\ 王 基 酚 聚 氧 乙烯 醚 (NP))、 以 及 反应 温度 和 反应 时 间 
对 产物 形 貌 的 影响 。 结 果 表 明 : 只 有 使 用 茶 为 溶剂 才能 合成 出 NMP, 表面 活性 剂 的 种 类 对 产物 的 形 朋 有 较 大 的 影响 。 将 合 
成 的 NMP 与 市 售 的 微米 级 MP(MMP) 在 增 毛 酚醛 泡沫 中 的 阻 燃 性 能 和 力学 性 能 对 比 , NMP 阻 燃 增 万 酚醛 泡沫 的 弯曲 强度 
比 MMP 阻 燃 增 韦 酚醛 泡沫 提高 了 39%。 
关键 词 有 机 高 分 子 材料 , 材料 合成 , 纳米 三 聚 氰 胺 磷酸 盐 , 溶剂 热 方法 , 酚醛 树脂 
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ABSTRACT Nano melamine phosphate (NMP) flame retardant was synthesized using melamine and 
phosphoric acid as reagents by means of a solvothermal method. The prepared NMP was then character- 
ized by means of Fourier transform infra-red spectroscopy, X-ray diffraction, and transmission electron mi- 
croscopy. Effect of solvents, different kinds of surfactants (i.e. SDS, CTAB and NP), reaction temperature 
and time on the morphology of reaction product was investigated. lt is found that the NMP can only be ob- 
tained by using benzene as a solvent. ff distilled water and anhydrous ethanol were used as solvent, the 
particle size of the product is in micro scale. As reaction temperature or reaction time increases, the mor- 
phology of the products changes greatly. Moreover, types of surfactants have a great influence on the 
morphology of the products. Moreover, The polyethylene glycol toughened phenolic foam with addition of 
NMP exhibits a flexural strength 39% higher than that with addition of micro MP. 

KEY WORDS organic polymer materials, material synthesis, nano melamine phosphate, solvothermal 
method, phenolic resin 


目前 , 高 分 子 泡 沫 材料 (如 聚 葵 乙烯 泡沫 、 聚 氨 沫 的 脆性 严重 限制 了 其 应 用 。PF 泡沫 常用 的 增 毛 
酯 泡沫 等 ) 着 火 引 发 的 火灾 事故 时 常 发 生 。 酚 醋 泡 。 剂 , 如 乙 二 醇 , 聚 乙 二 醇 PEG) 等 , 都 是 易 燃 物质 , 它 
沫 (PF) 具 有 优异 的 阻 燃 防火 性 能 和 燃烧 时 低 烟 低 毒 。”” 们 的 添加 虽然 能 提高 PF 泡沫 的 韧性 , 但 是 使 泡沫 材 
等 特性 , 可 应 用 在 建筑 节能 保温 领域 。 但 是 , PF 泡 。 料 的 阻 燃 性 能 降低 。 
三 聚 氰 胺 磷酸 盐 (MP) 是 常用 的 磷 氮 类 阻 燃 剂 ， 
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原料 , 在 90C 水 中 反应 制 成 "3。 而 在 常 压 下 合成 的 
MP 颗粒 比较 大 , 一 般 为 微米 级 。 溶 剂 (水 ) 热 合成 是 
指 在 特制 的 密闭 反应 器 (高 压 每 ) 中 采用 有 机 溶剂 
(水 ) 作 为 介质 , 将 反应 体系 加 热 至 溶剂 临界 温度 (或 接 
近 临 界 温度 ), 在 反应 体系 中 产生 高 压 环境 制备 材料 。 
目前 , 溶剂 (水 ) 热 合成 常用 来 制备 纳米 材料 5S。 本 文 
用 水 热 /溶剂 方法 合成 MP, 研究 不 同 因素 对 产物 形 
貌 影 响 , 以 及 NMP 和 微米 级 MP(MMP) 在 增 韧 酚 醋 
泡沫 中 的 阻 燃 性 能 和 力学 性 能 。 

1 实验 方法 
1.1 纳米 MP 的 合成 

实验 用 试剂 和 原料 : 三 聚 氰 胺 、 磷 酸 、 亲 、 无 水 乙 
醇 、 二 烷 基 硫酸 钠 、 十 六 烷 基 三 甲 基 省 化 贸 、 王 基 酚 
聚 氧 乙 烯 醚 \、 正 戊 烷 、 对 甲 茶 磺 酸 、 聚 乙 二 醇 (分 子 量 
为 400) 均 为 分 析 纯 试剂 。 酚 醛 树 脂 为 工业 品 。 

将 12.6g 三 聚 氰 胺 和 11.5 g 磷酸 加 入 200 ml 溶 
剂 中 , 搅拌 均匀 。 加 入 表面 活性 剂 (十 二 烷 基 硫酸 
钠 、 十 六 烷 基 三 甲 基 省 化 铵 或 王 基 酚 聚 氧 乙 烯 醚 )， 
用 量 为 三 聚 氰 胺 与 磷酸 质量 之 和 的 2%, 搅拌 均匀 后 
加 入 高 压 等 中 。 闭 等 , 控制 反应 温度 为 120-180°C， 
反应 时 间 为 1-5h。 反 应 完成 后 将 高 压 釜 冷却 至 室 
温 , 将 产物 离心 分 离 后 用 蒸馏水 清洗 数 饥 , 在 80'C 
真空 干燥 48 h, 得 到 MP 粉末 。 

1.3 酚醛 泡沫 材料 的 制备 

将 100 份 热固性 酚醛 树脂 加 入 到 烧杯 中 , 再 加 
入 一 定量 的 表面 活性 剂 ( 吐 温 -80), 聚 乙 二 醇 增 韧 剂 、 
固化 剂 (质量 比 为 盔 酸 :对 甲 茶 磺 酸 :水 =1:2:2) 和 正 
成 烷 发 泡 剂 (详细 配方 列 于 表 1), 搅拌 混合 均匀 后 
即 倒 入 模具 中 , 在 80"C 烘箱 中 国 化 40 min, 得 到 本 
醛 泡沫 材料 。 

1.4 纳米 MC 的 表征 

jEQUINOXSS 红外 光谱 仪 (ATR 法 ) 测 定 红外 
光谱 ; 用 LS320 型 激光 粒度 分 析 仪 分 析 激 光 粒 度 ; 用 
DX-2700 型 X 射 线 衍射 仪 (CuKa 测试 XRD 谱 , 扫描 
范围 为 3-80°, 扫描 速度 为 3%/min; 将 制备 好 的 粉末 
样品 分 散在 无 水 乙醇 中 , 超声 分 散 30 min, 滴 到 玻 片 
上 , 喷 金 处 理 后 用 HITACHI 场 发 射 扫描 电子 显微镜 
(S4800 型 ) 进 行 分 析 。 用 HC-2 型 氧 指数 仪 按 GB/T 
2406.2-2009 标 准 测试 极限 氧 指 数 (LOD, 试 样 尺寸 为 
120 mmx10 mmx10 mm。 用 CZF-3 型 水 平 垂直 燃烧 
测定 仪 (南京 市 江宁 分 析 仪 器 厂 ) 按 GB 2408-80 标 准 测 
试 重 直 燃 伐 , 尺寸 为 127 mmx12.7 mmx3 mm。 用 
DXLL-5000 型 电子 拉力 试验 机 按照 GB/T 8812.1- 
2007 测试 弯曲 强度 , 试 样 尺寸 为 120 mmx25 mmx 
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2 结果 和 讨论 


2.1 不 同 溶剂 对 合成 产物 MP 粒 径 的 影响 

图 1 给 出 了 采用 溶剂 热 方 法 合成 的 产物 粒 径 分 
布 曲线 。 由 图 1 可 以 看 出 , 以 茶 为 溶剂 合成 的 产物 粒 
径 最 小 , 粒 径 分 布 也 最 鹤 , 其 数 均 粒 径 为 237 nm。 以 
蒸馏 水 为 溶剂 合成 的 产物 为 微米 级 , 其 数 均 粒 径 为 
5.0 um。 以 无 水 乙醇 为 溶剂 合成 的 产物 粒 径 更 大 ， 
呈现 两 个 明显 的 峰 , 其 峰值 分 别 为 34.6 jm 和 峰值 
为 52.7 pm, 数 均 粒 径 达 到 了 42.1 wm。 使 用 不 同 溶 
剂 合成 出 的 产物 粒 径 差 别 很 大 , 其 原因 可 能 是 MP 
在 这 些 溶剂 中 的 溶解 度 不 同 。MP 具有 一 定 的 杀 水 
性 , 在 水 和 乙醇 中 的 溶解 度 较 大 , 而 在 茶 中 的 溶解 度 
非常 小 。 因 此 , 以 茶 为 溶剂 合成 出 产物 MP 的 粒 径 
要 比 以 蒸馏 水 或 乙醇 为 溶剂 合成 的 产物 的 粒 径 小 很 
多 。 水 热 结晶 用 得 最 多 的 是 溶解 再 结晶 机 理 , 反应 
的 驱动 力 是 各 反应 组 分 的 溶解 度 差 。 因 此 , 水 热 法 
通常 只 适用 合成 难 溶 于 水 的 纳米 材料 。 
2.2 红外 光谱 分 析 
图 2 给 出 了 以 茶 为 溶剂 .SDS 为 表面 活性 剂 , 在 
150'C 下 反应 3 h 所 合成 的 纳米 MP(NMP) 的 红外 交 
谱 图 。 从 图 2 可见, NMP 的 主要 吸收 峰 为 3400 cm 
(O-H 键 伸缩 振动 峰 ), 3140 cm"'(N-H 伸 缩 振动 峰 )， 
1664 cm '(N-H), 1515 cm' 和 1475 cm"'( 三 嗪 环 的 上 骨 
架 振动 ), 1406 cm '(NH'), 1245 cm (P=O), 1100 cm 
(P-O) 和 950 cm'(P-OH)。 这 与 文献 [11] 报 道 的 MP 
典型 吸收 峰 一 致 , 由 此 可 确定 通过 溶剂 热 法 合成 出 
的 产物 成 分 是 三 聚 握 胶 磷酸 盐 。 
2.3 SEM 和 XRD 分 析 
图 3 给 出 了 以 茶 为 溶剂 、 十 二 烷 基 硫酸 钠 (SDS) 
为 表面 活性 剂 , 在 不 同 反 应 温度 下 反应 3h 合 成 的 产 
物 XRD 谱 图 。 从 图 3 可 以 看 到 ,在 120C 和 150C 下 
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2 NMP 的 红外 光谱 
Fig.2 FTIR of NMP 
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图 3 反应 温度 不 同 的 MP 的 XRD 图 谱 
Fig.3 XRD of MP prepared at different temperatures (A) 
120°C; (B) 150°C; (C) 180°C 


合成 NMP 的 衍射 峰 几 乎 完全 一 致 [图 3A 和 图 3B], 
且 与 文献 [8, 11] 报 道 的 常 压 下 合成 的 微米 级 MP 的 
X- 衍 射 峰 也 一 致 。 最 强 的 S 个 峰 分 别 为 20=12.2。， 
19.0", 22.2", 24.5°, 26.3?" 处 的 峰 , 通过 查阅 标准 PDF 
卡片 (44-1707) 并 进行 比 对 , 发 现 NMP 的 XRD 谱 线 
与 标准 谱 线 一 致 , 这 五 条 谱 线 分 别 对 应 于 (110)， 
(120), (1-20), (220), (030) 这 S 个 晶 面 , 且 其 分 别 对 应 
的 曲面 间距 AA)=7.25, 4.673, 4.005, 3.663, 3.084。 
由 此 可 以 确定 合成 的 产物 为 三 聚 握 腕 磷酸 盐 , 并 且 其 
唱 型 为 三 斜 , 晶 胞 大 小 为 9.343x10.22x4.578 nm3。 
当 反 应 温度 提高 到 180C 时 , 图 3C 与 图 3A 和 图 3B 
衍射 峰 基 本 一 致 , 只 是 在 16.6" 和 28.9" 处 的 峰 强 提高 
较 多 。 这 种 在 相对 强度 上 的 差异 , 可 能 与 粉 体 的 形 
貌 和 排列 方式 有 关 "”。 

4 给 出 了 以 茶 为 溶剂 .SDS 为 表面 活性 剂 , 不 
同 反 应 时 间 下 合成 NMP 的 XRD 曲线 。 对 比 图 4A 
与 图 4B 可 以 发 现 , 反应 时 间 1h 和 3 了 h 所 得 到 的 
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图 4 反应 时 间 不 同 的 MP 的 XRD 图 谱 
Fig.4 XRD of MP prepared at different hours (A) 1 h; (B) 


3h;(C)Sh 


NMP 的 衍射 峰 几 乎 完全 一 致 。 当 反应 时 间 延 长 到 
5h 时 , 也 是 在 16.6" 和 28.9" 处 的 峰 强 度 提 高 较 多 , 这 
与 提高 反应 温度 的 影响 相同 的 , 可 能 是 粉 体形 貌 不 
同 造成 的 。 
2.4 产物 的 形 貌 

2.4.1 表面 活性 剂 对 产物 形 狐 的 影响 ”图 5 给 
出 了 采用 不 同类 型 的 表面 活性 剂 合成 的 产物 扫描 电 
镜 图 。 从 图 5 可 见 , 以 SDS 为 表面 活性 剂 合 成 的 产 
物 为 50 nm 左右 的 小 颗粒 ; 而 以 十 六 烷 基 三 甲 基 首 
化 铵 (CTAB) 和 王 基 酚 聚 氧 乞 烯 醚 (NP) 为 表面 活性 
剂 合成 的 产物 颗粒 较 大 , 为 不 规则 的 棒状 颗粒 (有 的 
长 达 2 pm)。 据 文献 [13] 报 道 , 在 水 热合 成 时 表面 活 
性 剂 对 合成 产物 的 形 貌 具 有 重要 的 影响 。 在 水 热合 
成 过 程 中 表面 活性 剂 可 能 吸附 在 产物 某 些 晶 面 , 改 
变 了 晶体 晶 面 的 表面 能 , 使 各 个 唱 面 的 生长 产生 各 
向 异性 , 从 而 改变 了 晶体 晶 面 的 生长 速率 , 使 晶体 按 
一 定 的 方式 生长 名。 这 种 控制 通常 是 用 胶东 完成 
的 。 表 面 活 性 剂 在 溶剂 中 形成 胶 束 , 而 胶 束 本 身 就 
是 一 个 微型 反应 器 。 胶 束 的 尺寸 限定 了 所 生成 产物 
的 大 小 和 形状 , 所 以 选择 不 同 结构 和 性 质 的 表面 活 
性 剂 可 得 到 尺寸 大 小 及 形态 不 同 的 粒子 中。 对 于 表 
面 活性 剂 的 非 水 溶液 , 其 性 质 可 能 不 像 水 溶液 那么 
简单 , 表面 活性 剂 在 非 水 溶剂 中 也 形成 胶 束 , 其 结构 
与 在 水 中 恰好 相反 , 懂 水 基 在 外 , 极 性 基 团 朝 内 "9。 
本 文 合 成 的 三 聚 握 胺 磷酸 盐 是 一 种 酸性 物质 , 在 水 
中 发 生 电 离 使 得 颗粒 表面 带 负 电 。 对 于 阴离子 表面 
活性 剂 SDS, 与 表面 带 负 电 的 MP 会 发 生 静 电 排斥 ， 
所 以 用 SDS 合成 出 产物 粒 径 比 较 小 。 阳 离子 表面 
活性 剂 CTAB 和 非 离子 表面 活性 剂 NP 与 带 负 电 的 
MP 颗粒 之 间 的 互相 作用 , 大 于 SDS, 对 粒子 的 进 一 
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步 生 长 有 一 定 的 导向 作用 , 因此 制备 出 颗粒 较 大 的 
棒状 产物 。 

2.4.2 反应 温度 对 产物 形 狐 的 影响 “图 6 给 出 
了 在 不 同 反 应 温度 下 合成 产物 的 扫描 电镜 图 。 由 图 
6 可 见 ,在 120C 和 150C 合 成 的 产物 粒 径 比 较 小 , 通 
常 为 几 十 纳米 。 当 在 180C 合 成 的 棒状 颗粒 比较 
大 , 且 不 规则 (直径 约 几 百 纳米 , 有 的 长 达 1 ym 左 
右 )。 上 述 结果 表明 , 当 反 应 温度 为 120C-150C 时 ， 
温度 变化 对 颗粒 大 小 影响 不 明显 ; 当 反 应 温度 提高 
到 180C 时 颗粒 急剧 增 大 , 形 貌 也 发 生 较 大 变化 , 从 
较 低 温度 下 颗粒 状 变 为 棒状 。 温 度 的 提高 有 利于 晶 
体 的 成 核 . 生 长 基 元 在 晶体 表面 的 脱 溶剂 化 以 及 表 二 
扩散 , 这 些 都 对 晶体 的 取向 生长 具有 很 大 的 影响 中 。 
另外 , 对 于 密闭 的 溶剂 热 反应 体系 , 温度 的 改变 必 将 
导致 体系 压力 、 液 相 和 气相 体积 的 变化 , 温度 提高 导 
致 溶液 上 方 的 气相 压力 增 大 , 体系 压力 越 高 , 晶体 的 
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生长 速率 也 越 大 "。 

2.4.3 反应 时 间 对 产物 形 貌 的 影响 ”图 7 给 出 
了 不 同 反应 时 间 下 合成 产物 的 扫描 电镜 图 。 由 图 7a 
和 b 可 见 , 当 反 应 时 间 较 短 ( 如 1h 和 3 时 产物 的 粒 
径 较 小 (大 多 数 小 于 100 nm)。 当 反应 时 间 为 5h 时 ， 
如 图 7c 所 示 颗 粒 的 粒 径 急 剧 增 大 , 成 为 不 规则 的 棒状 
(直径 约 为 300 nm 左右 , 有 的 长 达 1 jm)。 对 于 水 热 / 溶 
剂 热 反 应 , 反应 时 间 越 长 , 结晶 时 间 越 长 , 颗粒 粒 径 越 
大 上 中。 在 洲 液 中 , 晶体 生长 同时 受 动力 学 和 热力 学 控 
制 。Upendra 等 通过 对 晶体 形 貌 进行 研究 , 认为 晶体 
生长 以 及 形 貌 变化 主要 由 Ostwald 熟化 过 程 (Ost- 
wald ripening) 控 制 , Ostwald 熟化 过 程 的 驱动 力 是 
粒子 的 总 界面 自由 能 降低 的 过 程 , 尺寸 不 同 的 纳米 
粒子 具有 不 同 的 表面 能 , 小 颗粒 易于 团聚 以 降低 表 
面 能 , 大 的 纳米 粒子 依靠 摄取 小 粒子 逐渐 变 大 , 从 
而 形成 纳米 粒子 的 特殊 形 貌 * 站 。 随 着 时 间 的 延长 


图 5 使 用 不 同 表 面 活性 剂 制 备 的 MP 的 形 貌 


Fig.S SEM of MP prepared using different surfactants (a) SDS, (b) CTAB, (c) NP 


6 反应 温度 不 同 的 MP 的 形 貌 
Fig.6 SEM of MP prepared at different temperatures (a) 120°C, (b) 150°C, (c) 180°C 


图 7 反应 时 间 不 同 的 MP 的 形 貌 
Fig.7 SEM of MP prepared at different times (a) 1 h, (b) 3 h, (c) SP 
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表 1 PF 泡沫 配方 


Table 1 Formulations of PF and toughened PF foams 


Sample PF PEG Foaming agent Curing agent Surfactant MMP NMP 

code resin (phr) (phr) (phr) (phr) (phr) (phr) 
PF 100 0 8 9 3 0 0 
PFP 100 5 8 9 5 0 0 
PFPMMP 100 5 8 9 3 3 0 
PFPNMP 100 3 8 9 5 0 3 


表 2 PF 泡沫 的 阻 燃 和 力学 性 能 


Table 2 Flame retardant and mechanical properties of PF and toughened PF foams 


Flexural strength LOI . 
Sample code UL-94 rating 
(kPa) (%) 
PF 75 39.2 V-0 
PFP 96 32,5 V-0 
PFPMMP 54 43.5 V-0 
PFPNMP 75 43.6 V-0 


大 晶 粒 不 断 生 长 , 趋 于 完整 , 而 较 小 的 晶 粒 逐渐 消失 。 
2.5 在 增 韧 酚醛 泡沫 中 应 用 研究 

表 1 给 出 了 PF 泡沫 和 添加 MMP 和 NMP 阻 燃 
剂 的 PF 泡沫 配方 表 。 表 2 给 出 了 PF 泡沫 材料 的 阻 
燃 性 能 和 力学 性 能 测试 结果 。 由 表 2 可见 , PF 泡沫 
的 弯曲 强度 为 75 kPa, 氧 指 数 高 达 39.2%。 添 加 5 份 
PEG 后 PF 泡沫 的 弯曲 强度 为 96 kPa, 弯曲 强度 提高 
了 28%, 但 是 PEG 增 韧 后 PF 泡沫 的 氧 指 数 却 降低 到 
32.5%。 如 果 在 PEG 增 杆 PF 泡 沫 中 再 加 入 3 份 微 米 
级 MP(MMP), 体系 的 氧 指数 提高 到 43.5%, 高 于 未 
增 韦 PF 泡沫 的 氧 指数 (39.2%)。 其 主要 原因 是 , MP 
是 一 种 集 酸 源 和 气 源 于 一 体 的 膨胀 型 阻 燃 剂 , 体系 
PF 的 PF 树脂 正好 作为 碳 源 , 因此 阻 燃 性 能 较 好 。 但 
是 添加 MMP 的 PF 泡沫 的 弯曲 强度 降低 到 54 kPa， 
未 增 蔬 PF 泡沫 的 弯曲 强度 还 低 。 当 在 PEG 增 韧 
后 PF 泡沫 中 添加 NMP 时 泡沫 体系 的 弯曲 强度 比 添 
加 MMP 的 弯曲 强度 提高 了 39%, 二 者 氧 指 数 差 不 
多 。 从 表 2 还 可 见 , 不 论 是 PF 泡沫 还 是 增 韦 PF 泡沫 
都 达到 UL 94 V-0 级 。 

3 结 论 

以 茶 为 溶剂 , 采用 溶剂 热 方法 可 合成 出 纳米 三 
聚 氰 胺 磷酸 盐 阻 燃 剂 NMP)。 溶 剂 种 类 、 表 面 活性 
剂 的 类 型 、 反 应 温度 和 反应 时 间 对 产物 的 形 
大 的 影响 , 只 有 采用 茶 为 溶剂 , 十 二 烷 基 硫酸 钠 为 表 
面 活 性 剂 才 能 合成 出 NMP。NMP 和 微米 级 MP 
(MMP) 在 PEG 增 韧 酚 醋 泡沫 中 都 有 具有 很 好 的 阻 燃 


本 


TE 


z= 


效果 , 与 MMP 相 比 ,NMP 对 增 韧 酚醛 泡沫 的 弯曲 强 
度 影 响 较 小 。 
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